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This article, intended to be employed in applications 
which require it to have a high haemocompatibility and a low 
thrombogenicity, consists of a polymeric material containing 
hydrogen atoms. It is characterised in that hydrogen atoms 
present on its exposed surface have been replaced by 
fluorine atoms or CF2 or CF3 groups so that the total 
fluorine represents at most 100f the atoms present on this 
surface. It is obtained by a surface treatment of the article 
which is in its appropriate form for its use, with a plasma of 
nonpolymerisable fluorine-containing molecules under 
controlled conditions (duration: a few seconds to about 10 
minutes; output power: 0.1 to 2 watts). 
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1.- Article destine a etre utilise dans des applications 
necessitant qu'il presente une forte hemocompatibilite et 
une faible thrombogeneicite au moins sur la partie de sa 
surface (dite surface exposee) susceptible de venir en 
contact avec du sang, ledit article etant constitue d'un 
materiau polymere d'origine naturelle ou synthetique 
contenant des atomes d'hydrogene, caracterise par le fait 
que des atomes d'hydrogene presents sur sa surface 
exposee ont ete remplaces par des atomes de fluor ou des 
groupements CF 2 ou CF 3 , de telle sorte que le fluor total 

represente au plus 10% des atomes presents sur cette 
surface. 
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@ Article en materiau polymdre, modifie en surface pour presenter une h6mocompattbllit6 amelloreeet une 
thrombogeneiclt6 dlminu6e, et son procede d'obtention. 



@ Cet article, destine a etre utilise dans des applications 
necessitant qu'il presente une forte hemocompatibilit6 et une 
faibie thrombogeneicite, est constitue d'un materiau polymere 
contenant des atomes d'hydrogene. II est caracterise par le fait 
que des atomes d'hydrogene presents sur sa surface exposee 
ont ete remplaces par des atomes de fluor ou des groupements 
CF2 ou CF3, de telle sorte que le fluor total represente au plus 
100/o des atomes presents sur cette surface. II est obtenu par 
un traitement de surface de I'article se trouvant dans sa forme 
appropriee pour son utilisation, par un plasma de molecules 
fluorees non polymerisables dans des conditions menagees 
(duree : quelques secondes a une dizaine de minutes ; 
puissance d'emission : 0, 1 a 2 Watts). 
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DescrlptI n 

Article en mat6rlau polymer , mod If 1 6 en surface pour presenter une hem c mpatiblllt6 amelioree et un 
thromb genelclte dlmlnuee, et son procede d f bt ntlon. 

La presente invention concerne, dans le domaine medical et de I'analyse medicals, la fabrication d'articles 
5 destines a etre utilises dans des applications necessitant qu'ils presentent une forte h§mocompatibillte et une 
faibie thrombogen6icite* 

Comme articles de ce genre, on peut mentionner les objets implantables, comme les protheses vasculaires, 
les protheses valvulaires cardiaques et les catheters de tous types, et, d'une facon generate, tout materiel 
destine a venir en contact avec le sang ou les tissus humains, a I'interieur du corps humain comme a 
10 i'exterieur, par exempie, le materiel de laboratoire d'analyse sanguine. 

Les objets implantables generalement utilises a I'heure actueile sont realises en divers materlaux 
polymeres, parmi lesquels on peut mentionner les polymeres acryliques, les resines 6poxy, les silicones, le 
polypropylene, les polymeres fluores et les polycarbonates. Quant aux objets a usage externe, ils peuvent §tre 
constitues par Tun des materiaux polymeres precites et, egalement, etre en caoutchouc, re sine acetai, 
15 polyurethanne, poly(chlorure de vinyle). 

Dans le cas des protheses cardiovasculaires, on utilise toutefois actueliement principalement deux types de 
materiaux, a savoir le polytetrafiuorethylene (par example, celui commercialise sous la denomination 
"TEFLON"), et le poly (ethylene terephtalate) (par exempie, commercialism sous la denomination "DACRON"), 
par exempie sous forme ttssee notammen t avec un ftl simple, non crepe ; sous forme tricotee, souvent avec 
20 un fil crepe, le cas echeant avec realisation de petites boucles a I'interieur et a i'exterieur de I'objet, afin de 
donner du confort, ce qui est designs par Tappellation "tricote double velours greff6". 

Les protheses vasculaires en elements tricotes sont actueliement les plus utilisees car elles offrent des 
qualites mecaniques interessantes, et, en particulier, un grand confort tors de I 'implantation. Toutefois, 
comme de teiles protheses sont poreuses, on peut utiliser a la place des protheses tlssees presentent une 
25 porosite beaucoup plus faibie, auquel cas elles sont beaucoup moins souples. Le choix depend done de 
I'application particuliere envisagee. Ainsi, I'emploi du polytetrafiuorethylene est Iimit6 au cas des protheses 
vasculaires de petits diametres, (de I'ordre du millimetre), car il ne presente pas les qualites mecaniques 
souhaitables pour les protheses cardiovasculaires de gros diametres. 

La plupart de ces biomateriaux presentent les inconvenients. d'une part, d'un caractere hydrophile 
30 important les rendant permeables a I'eau, au plasma et au sang, la permeabilite pouvant egalement etre due a 
ieur texture, et, d'autre part, d'un caractere thrombogene et d'une aptitude a la fixation de globules rouges sur 
les parois des implants, soit seuls, soit en amas, pouvant entratner un ralentissement du flux sanguin et une 
obstruction partielle ou totale du vaisseau. 

Ces inconvenients necessitent de realiser, avec les protheses cardiovasculaires, une phase de 
35 precoagulation quelques minutes avant I'implantation. 

Afin d'eviter cette operation a caractere dangereux, divers patliatifs ont ete experimentes, et notamment la 
fixation de collagene, d'albumine ou de gelatine a ia surface d'objets en po!y(ethylene terephtalate) ou le 
traitement au glutaraldehyde de teiles surfaces. Ainsi traitees, ces protheses deviennent non poreuses. 

Cependant, il s'avere que ces techniques ne sont pas completement satlsfaisantes, aussi bien pour le 
40 clinicien que pour le patient. 

Dans le meme but, on a par ailleurs propose de modifier la surface des materlaux polymeres par traitement 
par un plasma ou par polymerisation par plasma (H. Yasuda et M. Gaziki, Biomaterials, 68, 3, 1982). C'est ainsi 
qu'on a propose de traiter un materiau polymers par un plasma d'hydrogene et d 'azote ou d'ammoniac, de 
facon a introduire des groupes amino capables de fixer ensuite de I'heparine. Ce traitement, s'il retarde la 
45 coagulation, ne permet pas de I'empecher. Quant a la polymerisation par plasma de monomeres tels que 
('ethylene ou le tetrafluorethylene, elle conduit a la formation, a la surface des materiaux, d'une pelllcule 
irreguliere qui n'est pas suffisamment adherente et qui finalement se decolle. 

Egalement, est propose, selon la demande de brevet allemand n° 3 116 026 un procede de fabrication d'une 
couche biocompatible sur des protheses en contact avec le sang. Ce procede consiste a effectuer une 
50 d6 charge par plasma a basse pression, le gaz reactionnel pouvant etre le tetrafluoromethane. Cependant, 
celui-ci n'est mentionne que pour le traitement du polytetrafiuorethylene. 

La demande de brevet francais n° 2 446 682 decrit un procede pour le traitement des surfaces internes d'un 
corps tubuiaire en matiere plastique au moyen d'un plasma a basse temperature. Pour un tel traitement, II est 
indique que Ton peut utiliser des gaz de nature organique, ceux-ci 6tant recommandes lorsque I'amelioration 
55 de ('adaptation a I'organisme vivant est le but recherche. Le seul exempie mettant en jeu un gaz organique 
pour le plasma est I'exemple 5, ledit gaz etant hexam6thyldisiIoxane et le traitement effectue ayant pour 
resultat que la surface interne de I'objet tubuiaire est revenue d'un film mince, conduisant done aux 
inconvenients evoques ci-dessus. Par ailleurs, le traitement decrit dans cette demande de brevet francais 
s'effectue dans une huile isolante. Une telle methode est difficilement applicable a des biomat6riaux, car II taut 
60 laver les objets puis ies secher, et elle est inapplicable a des protheses vasculaires, lesquelles, etant 
poreuses, ne tiennent pas au vide, du moins si celui-ci n'est applique qu'a i'interieur de I'element tubuiaire, 
comme c'est le cas de ce traitement de la technique anterieure. En outre, un tel traitement est un traitement en 
continu qui ne s'applique qu'a des objets reguliers constitues d'un simple tube, et ne permet pas de traiter des 
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objets sans geometrie partlculiere, c'est-a-dire aussl bien tubulaires qu'ayant des formes speciales* 
comportant par exemple des orifices, des etranglements, des formes en Y, pour des catheters par exemple. 

La presente invention a pour but de remedier a I'ensemble de ces inconvenlents ; elle propose a cet effet un 
article en un materiau polymere qui presente une hemocompatibilite amelior^e et une thrombogeneicite 
diminuee, les proprietes mecaniques du materiau polymere de base et la tolerance par t'organisme et/ou la 5 
biocompatibilite dudit materiau n'etant pas alterees. 

Selon ('Invention, on propose un materiau polymere contenant des atomes d'hydrogene, qui est modifie en 
surface, dans sa structure chimique, de facon specifique, une telle modification de structure chimique etant 
fondamentalement differente d'un film rapporte sur la surface de I'objet, lequel se trouve necessairement lie 
de facon precalre a cette surface, en apportant une discontinuity dans la structure et le risque de delaminage: 10 
deja evoque lors de solicitations mecaniques ou lors du passage de fluides (eau r sang, etc. ). Ainsi, cette 
modification specifique, non evidente en soi pourl'homme du metier, permet au materiau de base de garder sa 
texture et ses proprietes mecaniques pour lesquelles il a ete cholsi dans Tapplication particuliere envisagee: 

La presente invention a done d'abord pour objet un article destine a etre utilise dans des applications 
n6cessitant qu'il presente une forte hemocompatibilite et une falble thrombogeneicite, au moins sur ia partie 15 
de sa surface (dite surface exposes) susceptible de venir err contact avec du sang, (edit article etant 
constitue d'un materiau polymere d'origine naturelle ou synthetique contenant des atomes d'hydrogenei 
caracterise par le fait que des atomes d'hydrogene presents sur sa surface exposee ont et6 remplaces par 
des atomes de fluor ou des groupements CF2 ou CF3, de telle sorte que le fluor total represente au plus 10% 
des atomes presents sur cette surface, tel que peut Tindiquer la spectroscopie dite ESCA. 20 

On peut notamment citer les objets venus du moulage ou de Textrusion pour constituer notamment des 
catheters, qui peuvent par exemple §tre en polyethylene, des seringues qui peuvent §tre par exemple en 
polyethylene ou en poly(chlorure de vlnyle), ou simiiaires ; ainsi que les objets realises en materiaux tisses ou 
tricotes pour constituer notamment des protheses vasculaires ou des protheses valvulalres cardlaques, 
realises par exemple en poly (ethylene terephtalate). 25 

Comma autres polymeres utiiisables selon la presente invention, on peut mentionner, entre autres, les 
polyurethannes, le poly(chlorure de vinyie), les silicones, le polystyrene et les polyacrylates. 

Le proc6de d'obtention de ['article qui vient d' etre defini consiste a effect uer un traitement de surface dudit 
article se trouvant dans la forme appropriee pour son utilisation, par un plasma de molecules fluorees non 
polymerisables, dans des conditions m6nagees. 30 

Certes, on a deja propose, conf ormement au brevet des Etats-Unis d'Amerique n° 3740 325^ un procede de 
traitement de mat6riaux polymeres tels que des polyolefines et des polyesters, ce procede consistant a 
effectuer un traitement avec des gaz fluores, sous Taction d'une decharge electrique de fapon a remplacer les 
atomes d'hydrogene par les atomes de fluor. Ce procede est decrit pour une application qui est totaiement 
differente de I'application specifique de i' invention, puisqu'elie vise a augmenter la resistance a la corrosion 35 
des surfaces des materiaux en question. L'idee est de diminuer la mouillabiiite de la surface. A ce propos, on 
peut indiquer qu'ii n'y a pas de correlation evidente et simple, en raison de la nature du sang, entre fa 
mouiilabilite et la thrombogeneicite. Par ailleurs, on preconise, selon ce brevet americain, d'utiliser de i'helium 
dans le gaz de traitement. L'effet est d* augmenter le caractere hydrophile. Selon I'invention, on dimtnue, dans 
une certaine mesure, le caractere hydrophile de la surface par le remplacement d'une partie des atomes 40 
d'hydrogene par des atomes de fiuor ou des groupements CF2 ou CF3. 

Ces conditions de traitement dont il convient de signaler qu'eiles seront mises au point en fonction des 
polymeres traites, signifient notamment: 

- une duree de traitement allant de quelques secondes a - une dizaine de minutes; 

- une puissance d'emission allant de 0, 1 Watt a 2 Watts par litre de capacite de reacteur. 45 
Par ailleurs, le traitement par plasma selon I'invention peut §tre effectue notamment selon les techniques 

connues sufvantes: 

- a pression ambiante, selon la m6thode dite decharge Couronne ou encore decharge Corona, cette methode- 
s'appltquant aux objets plats de faibies epaisseurs (quelques millimetres), car eiie necessite de f aire passer 

les objets a traiter entre deux electrodes creant un arc electrique; 50 : 

- a pression reduite, de I'order de 10-1000. Pa, notamment de f'ordre de 66,66 Pa, selon la m6thode des 
plasmas dits "froids". Cette technique permet de traiter des objets volumineux ayant toutes sortes de relief, et 
convient mdme pour des substrats poreux. Le traitement est considere comme suffisamment homogSne. 

Le procede selon I'invention consiste done a exposer les objets a traiter, dans des conditions specifiques, 
a Taction de molecules non polymerisables se trouvant a T6tat gazeux et comportant des atomes de fluori 55 
excitees par des decharges eiectromagnetiques, a des frequences se situant, selon les conceptions 
d'appareiliages, dans les gammes des kHz, des MHz et des QHz. II convient d'insister sur le caractere 
menage des conditions de traitement, lequel, s'il 6tait r6aiise dans des conditions severes, procurerait, non 
seulement des resuitats mediocres, mais encore des resultats rendant Tobjet traite inferieur du point de vue 
des qualites recherchees a objet non traite. On presentera ci-apres, a I'appui de cette caracteristique 60. 
essentielle du procede de ['invention; les resultats experimental correspondents. 

Les molecules fluorees qui peuvent §tre utillsees dans la presente invention sont notamment les sulvants: 

- le fluor (F 2 ) 

- le tetrafiuoromethane (CF4) 

- le chlorotrifluoromethane (CCIF3) 65' 
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- le bromotrifluoromethane (CBrF3) 

- le dichlorodifluoromethane (CCI2F2) 

- le dichlorofluoromethane (CHCI2F) 

- le trichlorofluoromethane (CCI3F) 
5 - le chlorodifluoromethane (CHCIF2) 

- le fluorure d'hydrogene (HF) 

- le trlfluoromethane (CHF3) 

- le tetraftuorure de soufre (SF4) 

- I'hexafluorure de soufre (SFe) 
10 - le trlfluorure de bore (BF3) 

- le trichlorotrifluorethane (C2CI3F3) 

- le dichtorotetrafluorethane (C2CI2F4) 

- I'hexafluorethane (C2F6) 

- le tetrafluorosilane (SiF4) 

15 - le chloropentafluorethane (C2CIF5) 

- le difluorochlorethane (C2H3CIF2) 

- le difluorethane (C2H4F2) 

- le fluorure de methyle (CH3F) 

- le trifluorure d'azote (NF3) 

20 - le pentafluorure de phosphore (PF5). 

Ces mol6cules fluorees peuvent etre utilis6es seufes ou en melange entre elles, ou encore melangees avec 
des gaz non fluores, tels que des gaz rares (argon, h6Iium) ou des gaz mono ou polyatomiques, par exemple, 
l'azote. 

A Tissue de I'exposition dans le gaz active par les decharges etectromagnetiques, aucun post-traltement 
25 n'est utile. L'objet traite, en une seule etape, peut, en regie generate, 6tre sterilise par les methodes 
habituelles: vapeur, oxyde d'ethylene, rayonnements l sans risquer de deterioration de l'objet modifle. 

Le procede selon I'invention permet done de modifier les objets sur une epalsseur comprise entre 1 nm et 1 
urn environ: le reste de la matiere n'est pas atteint, ce qui permet de conserver les proprietes massiques et, 
notamment, les propri6tes m^caniques, la souplesse et la resistance a la fatigue; des essais de precoagulation 
30 ont montr6 que les implants traites fixent tres peu de globules rouges, contrairement au temoin qui presente 
des amas, surtout dans les interstices des tissus, la consequence etant qu'un traltement de precoagulation 
n'est plus necessaire. 

Pour mieux illustrer i'objet de la presente invention, on va en decrire maintenant, a titre d'exemples 
purement illustratifs et non limitatifs, plusleurs modes de mise en oeuvre. 

35 

A Realisation de catheters en polyethylene 



40 

1 - Mode operatolre general et tests 

Un catheter en polyethylene pur, d'un diametre interieur de 1 mm et d'une longueur de 1 metre, est traite par 
la methode des plasmas froids, avec du tetrafluoromethane, a une pression donnee, sous une puissance 
45 donnee, pendant un temps donne. La machine emet a une frequence de 13,56 MHz et presente un volume de 
15 litres environ. 

On a realise plusieurs essais, en faisant varier les conditions de traitement. Chaque essai a ete realise en 
triplicate. 

On a mesure, pour chacun des echantillons traites, le temps de permeabilite et le taux de flbrinopeptide, 
50 selon le test de Dudley modifie Eloy tel que rapporte dans I'ouvrage *Les matieres plastiques a usage 
pharmaceutique et medico-chirurgical. E. POSTAIRE. Tome 1, pages 108-209. Editions medicales 
Internationales (fevrier 1987)*. Apres les tests precedents, on a effectue un examen des echantillons au 
microscope electronique a balayage. 
Le temps de permeabilite, ou temps de thrombose, correspond au temps d'ecoulement du sang, a 
55 Tinterieur du catheter, avant obstruction par formation d'un caillot. II est recherche des temps les plus longs 
possibles. 

Le taux de fibrinopeptide (FpA) est obtenu par coagulation de la fibrinogene en fibrine et fibrinopeptide. li 
est necessaire que le chiffre soit le plus petit possible. 

60 

2 - Resultats 

Les resultats sont rapportes dans le tableau 1 suivant: 

65 
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Ces resultats montrent la nette superlorlte du materiau des exemples 1 et 2 (traitement manage), sur le 
materiau temoin (n'ayant subi aucun traitement) et sur les materiaux des exemples comparatlfs (notamment 
B, traitement severe). On observe ainsi, dans le premier cas, une augmentation du temps de permeabilit6 et 
une diminution du FpA, c'est-a-dire du caractere thrombogene, et dans les autres cas, une diminution du 
5 temps de permeabilite et augmentation de FpA, c'est-a-dire du caractere thrombogene. 

On a ainsi mis en evidence que les traitement doux sont benefiques pour I'hemocompatlbilite et !a 
thrombogeneite tandis que des traitements severes sont nefastes. 



10 B Realisation de protheses cardiovasculaires en poly(ethylene terephtalate) 



1 - Mode operatoire general 

15 

Uneprothese cardiovasculaire en polyethylene terephtalate), tricotee, double velours greffe, d'un diametre 
de 12 mm, est traitee par la methode des plasmas froids, avec du tetrafluoromethane, a une pression donnee, 
sous une puissance donnee, pendant un temps donne. La machine 6 met a une frequence de 13,56 MHz et 
presente un volume de 15 litres environ. 
20 On a realise plusieurs essais, en faisant varier les conditions de traitement. Chaque essai a ete realise en 
triplicate. 

On prepare ensuite des eprouvettes de la fa? on suivante: 

Les protheses sont coupees longitudinaiement selon une generatrice. La surface est ensuite developpee 
puis etiree transversalement. Les eprouvettes sont alors decoupees paralielement aux spires a I'aide d'un 
25 emporte-piece qui assure une largeur constante de 4 mm. 

Les essais de traction ont ete realises dans les conditions suivantes: 
Vitesse de traction : mm/mn ; 

ecartement initial entre m&choires pneumatiques regie au pied a coulisse : 20 mm. 

30 

2 -Resultats 

On a determine: 

- la contrainte a la rupture en daN/cm 2 ; 
35 - i'aliongement a ia rupture en o/o ; et 

- la pente de la tangente a I'origine qui represente le module d'Young en daN/cm 2 . 
Le tableau II rassemble les resultats obtenus. 
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Ex 


Traitement plasma 


Contrainte 

rupture 
(daN/cm 2 ) 


Allongement 
rupture (o/o) 


Module 
d'Young 
transversal 
(daN/cm 2 ) 




Puissance 
(W) 


Temps 


Pression 
(Pa) 








T6moin 








84,8 


189 


78,8 


Ex. 3 


50 


3mn 


40 


85,6 


185 


78,2 


Ex. Comp. C 


50 


1 h 


m 


82 


151,3 


99 
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L* examen des resultats montre que le traitement plasma de 3 mn (exemple 3) conduit a des valeurs de 
module tout a fait similaires au temoin. Les valeurs de resistance rupture et d'allongement rupture ne sont pas 
statistiquement differentes. En revanche, une exposition au plasma de 1 h (exemple comparatif C) a tendance 
a rigidifier le materiau, puisque le module passe de 79 daN/cm 2 pour le temoin a 100 daN/cm 2 . A une 
55 resistance a la rupture sensiblement egale, Tallongement a la rupture diminue de facon significative. 



Revendicatlons 

60 

1 - Article destine a etre utilise dans des applications necessitant qu'i! presente une forte 
hemocompatibillte et une faibie thrombog6neicite au moins sur ia partte de sa surface (dite surface 
exposee) susceptible de venir en contact avec du sang, ledit article etant constitue d'un mat6riau 
65 polymere d'origine naturelle ou synthetique contenant des atomes d'hydrogene, caracterise par le fait 
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que des atomes d'hydrogene presents sur sa surface exposes ontete remplaces par dejs atomes defluor 
ou des groupernents CF2 ou CF3. de telle sorte que le fjuor total *epr,esente,au_plus 10% des.atorn.es 
presents sur cette surface. 

2- Article selon le revendicatlon 1 , caract6rise par le fait qu'll consisted un objet venu.du mou!age p.u 
de I'extruslon pour constituer notamment un catheter, une seringue et similaires. 5 

3 - Article selon la revendication 2, caracterise par le fait que le materlau qui le constitue est le 
polyethylene ou le poly(chlorure de vinyle). 

4 - Article selon la revendication 1 * caracterise par le fait qu'itest faiWjjn materlau tissue outricote, p.Qur 
constituer notamment une prothese vasculaire ou valvulaire cardiaque. 

5 - Article selon la revendication 4, caracterise par le fait que le materiau qui le constjtue «st Je 10 
polyethylene terephtalate) 

6 - Procede d'obtention de Particle tel que defini a Tune des reveridications l a 5, caracterise par le fait 
qu'il consiste a effectuer un traitement de surface dudit articlfiise trouvant. dans sja forme appropriee po.ur 
son utilisation, par un plasma de molecules fluorees non poJyrnerisables, dans des conditions. menag&es. 

7 - Procede selon la revendication 6, caracterise par Je.-; fait que I'on tealise Je traitement de. surface 15 
pendant une duree allant de quelques secondes a une dlzaine de minutes. 

8 - Procede seion Tune des revendicatlons 6 et 7, caracterise par le fait que I'on realise le traitement de 
surface a une puissance d'emission allant de 0, 1 Watt a 2 Watts par litre de capacite de reacte.ur. 

9 - Procede selon Tune des revendications 6 a 8, caracterise par le fait que Ton realise le traitement ja 

une pression de I'ordre de 10-1000 Pa. 20 

10 - Procede selon Tune des revendications 6 a 8, caracterise par le fait I'on effectue le traitement a. ia 
pression amblante, selon la methode dite decnarge Couronne ou Corona 

11 - Proced6 selon Tune des revendications 6 a 10, caracterise par le fait qu'on choisit les molecules 
fluorees du plasma parmi le fiuor, le tetrafluoromethane, le chiorotrifluoromethane, la bromotrifluorome- 
thane, le dichlorodifluoromethane, Je dichlorofluoromethane, le trichlorofluoromethane, le chlorodifJuoro- 25 
methane, le fluorure d'hydrogtene, le trifluoromethane, le tetrafJuoruredasaufre, I'hexafluoture de s.oufre, 

le trifluorure de bore, le trichlorotrlfluorethane, le dichlorotStrafluorethane, Phexafluorethane, Je 
tetrafluorosilane, le chloropentafluor6thane, le difluorochlorethane, le difluorethane, (e fluorure .de 
methyle, le trifluorure d'azote et le pentafluorure de phosphore. 

12 - Procede selon la revendication 11, caracterise par le fait qu'on utilise, comme molecules fluorees, 30 
des molecules de tetrafluoromethane. 
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